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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Metallplattierung 
von verzinktem Aluminium, und insbesondere auf die 
Schaffung von verstarkt haftenden und glatten Plattie- 
rungen durch Anwendung eines verbesserten Doppel- 
Zinkatverfahrens, vorzugsweise in Kombination mit ei- 
nerh einzigen, stromlosen MetallpJattierungsverfahren, 
welches ein speziell formuliertes stromioses Metallplat- 
tierungsbad verwendet. 

Die MetallpJattierung von Aluminium besitzt eih be- 
merkenswertes wirtschaftliches Interesse und eine An- 
wendung besteht in der Herstellung von Plattenspei- 
chern, die zahlreiche elektronische Anwendungen, z. B. 
fur Computer und Datenverarbettungssysteme, besit- 
zen. Aluminium ist das bevorzugte Substrat fur die Plat- 
ten, obwohl auch andere geeignete Metalle eingesetzt 
werden konnen. Im allgemeinen wird eine relativ diinne 
Schicht aus nicht-magnetischem, nicht-leitendem Nickel 
auf das Aluminium aufgebracht und anschlieBend eine 
dunne Schicht eines magnetischen Materials wie Ko- 
bait, Ein Signal wird durch Magnetisierung der Kobalt- 
schicht auf der Platte gespeichert, um das Signal recht- 
zeitig in einem ausgewahlten Moment darzustellen. 

Typische Legierungen, die fiir Plattenspeicher ver- 
wendet werden, besitzen die Aluminiumverbindungs- 
Nummern (Aluminium Association Numbers) 5086 und 
5586. Diese Platten enthalten zu etwa 4 Gew.-% Ma- 
gnesium. Die Aluminiumplatten sind normalerweise et- 
wa 1,25 bis 5 mm dick und enthalten, in Gewichtspro- 
zenten ausgedruckt, 4 bis 4,9% Magnesium, 0,01 bis 
0,4% Kupfer, 0,01 bis 0,4% Zink, Chrom, Nickel, Eisen, 
Silicium und als Hauptbestandteil Aluminium sowie die 
unvermeidlichen Verunreinigungen. 

Die fertiggestellte, metallplattierte Platte mufl extrem 
glatt und einheitlich sein, um ein AnstoBen gegen den 
magnetisierenden Kopf der Vorrichtung zu vermeiden, 
der auflerst nahe (im allgemeinen 127 — 203 nm) die 
Plattenoberflache tiberfliegt Wahrend das zugrunde lie- 
gende Aluminiumsubstrat selbst extrem glatt und flach 
sein muB, beschrieben in der US-Patentschrift 48 25 680, 
muB in ahnlicher Weise auch die Metallplattierung der 
Platte glatt und einheitlich sein, so daB das fertiggestell- 
te Plattenprodukt den exakten Anforderungen, die fur 
diesen Produkttyp erforderlich sind, geniigt. 

Ungliicklicherweise jedoch fuhrt die Metallplattie- 
rung und sogar die stromlose Metallplattierung eines 
Substrats nicht unbedingt zu einer glatten Beschichtung. 
Plattierungsleerstellen, Einschliisse, Uberbruckungen 
und ahnliches sind nur einige der Plattierungsprobleme, 
die eine rauhe, nicht-akzeptable Plattenoberflache her- 
vorrufen konnen. 

Bei Aluminium und seinen Legierungen ergeben sich 
zusatzliche Plattierungsprobleme, da bei Lufteinwir- 
kung sich sehr schnell eine Oxidschicht bildet. Daraus 
ergibt sich, daB Spezialbehandlungen angewendet wer- 
den mussen, wenn Aluminium plattiert wird Diese Be- 
handlungen umfassen mechanische Behandlungen; che- 
mische Atzmittel, insbesondere saure Atzmittel, die Ei- 
sen, Nickel und Mangansalze enthalten; alkalische Ver- 
drangungslosungen, insbesondere solche, die Zink, Mes- 
sing und Kupfer ablagern; das Anodisieren, speziell in 
Phosphorsauren, Schwefelsauren oder Chromsauren; 
und die Elektroplattierung mit Zink bei niedrigen 
Stromdichten fur einige Sekunden. Von diesen Behand- 
lungen sind die alkalischen Verdrangungslosungen im 
allgemeinen die wirtschaftlich erfolgreichsten. 

Es konnen viele verschiedene Metalle auf Aluminium 



32 232 Al 

2 

durch Verdrangung abgelagert werden, doch ist Zink 
das gebrauchlichste MetalL In diesem Fall ist das Ver- 
fahren als Zinkatverfahren bekannt. 

In den letzten Jahren wurden zahlreiche Verbesse- 
5 rungen in der konventionellen Zinkat-Formulierung 
und bei dem VerzinkungsprozeB gemacht, wobei die 
meisten Verbesserungen darauf abzielen, die Rate der 
Schichtbildung, den Grad der Haftung und die Einheit- 
lichkeit der gebildeten Zinkbeschichtung zu verbessern. 

io Eine ausfiihrliche Zusammenfassung der Verzinkungs- 
verfahren findet sich bei Loch, US-Patentschrift 
43 46 128 und bei Saubestre, US-Patentschrift 32 16 835, 
deren Patente hiermit eingefuhrt sind. 

In dem konventionellen Verzinkungsverfahren wird 

15 Aluminium durch alkalische Reinigung vorbehandelt, 
um organische und anorganische Oberflachenkontami- 
nationen wie Ol und Fett zu entfernen, und anschlieBend 
mit kaltem Wasser gespult. Das gereinigte Aluminium 
wird dann ausreichend geatzt zur Eliminierung fester 

20 Verunreinigungen und Legierungsbestandteilen, die 
Leerstellen erzeugen konnen, die zu Uberbruckungen 
der nachfolgenden Ablagerungen fiihren. Nach einer 
Wasserspulung wird das Aluminium weiter aufgereinigt, 
um metallische Reste und Aluminiumoxide, die noch an 

25 der Oberflache haften, zu entfernen. Grundliches Spii- 
len ist erforderlich bevor die Zinkbeschichtung durch 
Verwendung eines Eintauchzinkbades aufgebracht wird 
zur Verhinderung einer Reoxidation der gereinigten 
Oberflache. 

30 Die Zinkbeschichtung ergibt sich durch Eintauchen 
des Aluminiumteils in eine alkalische, Zinkationen ent- 
haltende Losung. Der eigentliche Betrag des abgelager- 
ten Zinks ist sehr gering und hangt von der Zeit, dem 
Typ des verwendeten Tauchbades, der Aluminiumlegie- 

35 rung, der Tempera tur der Losung und von dem Vorbe- 
handlungsverfahren ab. Das Zinkbeschichtungsbad fun- 
giert auch als Atzlosung, wobei die wahrend der Uber- 
tragungsoperation neu gebildeten Oxide von dem alka- 
lischen Zinkat gelost werden, wahrend sich Zink auf 

40 dem Aluminium ablagert. 

Das; allgemeine, in der Industrie heute angewendete 
Verfahren besteht darin, die Zinkatbehandlung zu ver- 
doppeln, wobei eine erste Zinkschicht durch Salpeter- 
saure entfernt wird, gefolgt von der Anwendung einer 

45 zweiten Tauch-Zinkablagerung, Das doppelte Verzin- 
ken ist das bevorzugte Verfahren, um Aluminium zu 
plattieren, und ist besonders wirkungsvoll bei bestimm- 
ten, schwierig zu plattierenden Aluminiumlegierungen, 
um so eine bessere Haftung der abschlieBenden Metall- 

50 schichtablagerung zu gewahrleisten. 

Trotz der Akzeptanz und der Effektivitat des doppel- 
ten Verzinkungsverfahrens, besteht weiterhin das Be- 
diirfnis fur ein verbessertes Verfahren, bei dem die Haf- 
tung und die Glatte der Metallplattierung auf dem ver- 

55 zinkten Aluminiumsubstrat optimiert ist. Es wird, ohne 
die Theorie einzugrenzen, angenommen, daB die Eigen- 
schaften der Metallschicht direkt abhangig sind von der 
Dicke, der Einheitlichkeit und der Kontinuitat der Zink- 
beschichtung, wobei dunnere Beschichtungen generell 

60 zu einer glatteren und besser haftenden Metallschicht 
fuhren. 

Es ist eine Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zum 
Herstellen von Gegenstanden aus Aluminiumsubstrat 
anzugeben, bei dem extrem glatte, metallplattierte Be- 
65 schichtungen geschaffen werden. 

Es ist eine weitere Aufgabe der Erfindung, ein verbes- 
sertes Doppel-Verzinkungsverfahren fur die Metallplat- 
tierung von Aluminium anzugeben, mit dem eine dunne- 
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re, einheitlichere und kontinuierliche Zinkbeschichtung 
geschaffen wird sowie verstarkt haftende Metallplattie- 
rungsablagerungen und Metallplattierungsgiatten her- 
gestellt werden. 

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, eine ver- 
besserte, stromlose Metallplattierungszusammenset- 
zung und ein Plattierungsverfahren zum Beschichten 
von verzinkten Aluminiumsubstraten mit extrem glat- 
ten Beschichtungen anzugeben. 

Diese Aufgaben werden gelost durch die kennzeich- 
nenden Merkmale der Patentanspriiche 1, 5, 9 und 1 0. 

Weitere Aufgaben und Vorteile werden aus der fol- 
genden, detaillierten Beschreibung deutlich werden. 

Es hat sich herausgestellt, daB extrem glatte, metall- 
plattierte Aiuminiumsubstrate, z. B. Plattenspeicher, 
hergestellt werden konnen durch die vorzugsweise An- 
wendung eines speziellen Doppel-Verzinkungsverfah- 
rens in Verbindung mit einem stromlosen Metallpiattie- 
rungsbad, welches einen effektiven Gehalt an Cadmium 
enthalt. Das Doppel-Verzinkungsverfahren zur Vorbe- 
handlung von Aluminium und Aiuminiumiegierungen 
fur die Metallplattierung ist durch die Verwendung ei- 
nes speziell formuiierten HN03-Bades zur Abziehung 
des ersten Zinkatfilms von dem Aluminium verbessert 
worden. Entsprechend den konventionellen Verfahren 
wird das abgezogene Aluminium anschlieBend mit Was- 
ser gespiilt und mit einem zweiten Zinkatfilm beschich- 
tet Das Metall wird auf diesen. zweiten Zinkatfilm plat- 
tiert. Allgemein vermerkt, enthalt das HN03-Bad zur 
Entfernung der Zinkatbeschichtung Gruppe Vlll-Ionen, 
vorzugsweise Eisenionen, mit einem effektiven Gehalt 
von z. B. etwa 0,1 g/1 bis 2 g/1 sowie HNO3 in einer Kon- 
zentration von etwa 250 oder 350 bis 600 g/1 oder hoher. 

Dem Zinkatverfahren folgend, wurde die stromlose 
Metall-, z. B. Nickel-, Plattierung des Aluminiums ver- 
bessert durch Verwendung eines stromlosen Metallplat- 
tierungsbades, welches einen effektiven Gehalt von 
Cadmium zur Schaffung extrem glatter Metallbeschich- 
tungen aufweist. Allgemein vermerkt, enthalt das strom- 
lose Metallbad (1) eine Quelle fiir Metallionen, (2) ein 
Reduktionsmittel wie Hypophosphit oder ein Aminbo- 
ran, (3) ein saures oder basisches pH-Einstellmittel zur 
Einstellung des erforderlichen pH's, (4) ein Komplex- 
bildner fiir Metallionen, ausreichend urn eine Prazipita- 
tion in der Losung zu verhindern, und (5) einen effekti- 
ven Gehalt an Cadmiumionen zur Bildung einer extrem 
glatten Beschichtung nach der Erfindung. Im allgemei- 
nen betragt die Cadmiumkonzentration etwa 0,1 bis 
1 mg/l, wobei die bevorzugte Konzentration etwa 0,4 
bis 0,7 mg/l ist 

Es wurde gefunden, daB der Verbrauch an Cadmium 
sehr schnell in der ersten Plattierungsphase stattfindet, 
z. B. 10 Minuten, danach der Verbrauch sehr langsam 
erfoJgt und die Gegenwart des Cadmiums fiir die weite- 
re Plattierung nicht bedeutsam ist. Eine bevorzugte Be- 
triebsart besteht darin, die Plattierung des verzinkten 
Aluminiumsubstrats in einem stromlosen Bad, welches 
einen effektiven Cadmiumgehalt von etwa 0,1 bis 
1,0 mg/l aufweist, zu starten und das Cadmium nicht 
wieder aufzufullen bis neues, verzinktes Substrat in dem 
Bad zu plattieren ist. Das stromlose Metallplattierungs- 
bad enthalt Metallionen, Reduktionsmittel, Chelatbild- 
ner, etc., wobei diese Komponenten konventionell wie- 
der aufgefullt werden, indem die Konzentration der 
Komponenten gemessen und soweit erforderlich, neu 
zugefuhrt werden, um das Niveau innerhalb der ge- 
wunschten Betriebsgrenzen aufrechtzuerhalten. Neue 
Plattierungsverfahren benutzen automatische Kontroll- 



einrichtungen, die kontinuierlich messen und die Kom- 
ponenten des Bades wieder auffullen. Andere Verfah- 
ren, wie manuelles Messen und Wiederauffullen in be- 
stimmten Intervallen, z. B. stundlich, konnen auch ange- 
5 wandt werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wer- 
den multiple Plattierungsbader verwendet, wobei eine 
diinne Nickelbeschichtung von einem stromlosen, Cad- 
miumionen enthaltenden Bad auf die verzinkte Oberfla- 

10 che aufgebracht wird und anschlieBend eine dickere, 
abschlieBende Beschichtung von einem zweiten kon- 
ventionellen, stromlosen Plattierungsbad plattiert wird. 
Dieses bevorzugte Verfahren ist ahnlich dem in der US- 
Patentschrift 45 67 066 von P. B. Schultz und E. F. Yar- 

15 kosky beschriebenen Verfahren. 

Ausfuhrungsbeispiele der Erfindung werden nachfol- 
gend naher und anhand von Fotografien und grafischen 
Darstellungen erlautert. 

Fig. 1 A und 2A sind mit 500facher VergroBerung auf- 

20 genommene Mikrofotografien von stromlos nickeJ-plat- 
tierten Aluminiumsubstraten, die zum Plattieren mit ei- 
nem konventionellen Doppel-Zinkatverfahren herge- 
stellt wurden. 

Fig. IB und 2B sind mit 500facher VergroBerung auf- 

25 genommene Mikrofotografien von stromlos nickel-plat- 
tierten Aluminiumsubstraten, die zum Plattieren mit 
dem Doppel-Zinkatverfahren nach der Erfindung her- 
gestellt wurden. 

Fig. 3 ist eine grafische Darstellung, die anzeigt, daB 

30 die Salpetersaurelosung nach der Erfindung 
(Fe + + + -Ionen enthaltend) zur Entmetallisierung mehr 
Zink von einem verzinkten Aluminiumsubstrat entfernt, 
als eine konventionelle Salpetersaurelosung. 

Fig. 4 ist eine grafische Darstellung, die anzeigt, daB 

35 das entsprechend der Erfindung hergestellte Alumini- 
umsubstrat weniger plattiertes Zink auf seiner Oberfla- 
che (eine diinnere Beschichtung) tragt als Substrate, die 
entsprechend einem konventionellen Doppel-Zinkat- 
verfahren hergestellt wurden. 

40 Fig. 5A, 5B, 5C und 5D sind mit 500facher VergroBe- 
rung aufgenommene Mikrofotografien von stromlos 
nickelplattierten Aluminiumsubstraten, hergestellt mit 
verschiedenen verzinkenden und plattierenden Verfah- 
ren. 

45 Das Doppel-Zinkatverfahren fur die Behandlung von 
Aluminium fur die Metallplattierung ist nach dem Stand 
der Technik, wie oben erwahnt, bekannt. Im allgemei- 
nen kann jedes Aluminium oder jede Aluminiumlegie- 
rung, beispielsweise die Legierungen 5086, 5586 und 

50 CZ-46, mit dem Verfahren nach der Erfindung behan- 
delt werden. Das Aluminium kann geschmiedet oder 
gegossen werden. 

Wahrend die angewandten, spezifischen Doppel-Zin- 
katverfahren entsprechend den zu behandelnden Legie- 

55 rungen und den erforderlichen Ergebnissen variiert 
werden konnen, benutzen andererseits alle Verfahren 
ein HN03-Tauchbad, um den ersten Zinkatfilm zu ent- 
fernen und auf diesen Schritt richtet sich die Erfindung. 
Ein typisches in der Industrie angewendetes Verfahren, 

60 wobei nach jedem Verfahrensschritt im allgemeinen mit 
Wasser gespiilt wird, ist das folgende. 

Der erste Schritt besteht gewohnlich darin, die Alumi- 
niumoberflache von Fett und Ol zu reinigen, wozu ein 
alkalischer, nicht-atzender Reiniger, wie ENBOND (R) 

65 NS-35, vertrieben von Enthone, West Haven, Connecti- 
cut, als geeignet eingesetzt werden kann. ENBOND NS- 
35 ist in nicht kieselerdehaltiger, mild alkalischer Reini- 
ger, der tiber einen Temperaturbereich von etwa 49 bis 
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66° C fiir 1 bis 5 Minuten verwendet wird. 

Das Atzen des gereinigten Aluminiums kann dann mit 
Atzmitteln wie ACTANE (R) E-10, ENBOND E-14 oder 
ENBOND E-24, aJle Mittel werden von Enthone ver- 
trieben, durchgefuhrt werden. Diese Mittel sind entwe- 
der sauer oder alkalisch. Ein saures Atzmittel wird ins- 
besondere dann bevorzugt, wenn Oberflachenabmes- 
sungen, Toleranzen und die Integritat wichtig sind. Die 
Atzmittel werden im allgemeinen bei erhdhten Tempe- 
raturen von etwa 49 bis 66° C fiir 1 bis 3 Minuten einge- 
setzt. 

Zum weiteren Aufreinigen der Legierung kann eine 
HN03-L6sung (z. B. 50 VoL-%) oder Mischungen von 
HNO3 und H2SO4 allein oder in Kombination mit AC- 
TANE 70, das von Enthone verkauft wird, benutzt wer- 
den. ACTANE 70 ist ein saures Fluoridsalzprodukt, wel- 
ches Ammoniumbifluorid enthalt. Eine typische, 
schmutzentfernende Losung enthalt 25 Vol-% H2SO4, 
50 VoL-% HNO3 und 119,84 g/J (1 lb./gallon) ACTANE 
70 in Wasser. 

An diesem Punkt wird eine Zinkatbeschichtung auf 
das Aluminium durch Eintauchen in ein Zinkatbad wie 
von Saubestre, US- Patent 3 216 835 beschrieben, aufge- 
bracht. Ein wegen seiner nachgewiesenen Effektivitat 
bevorzugtes Bad ist das von Enthone verkaufte ALU- 
MON (R) EN. ALUMON EN enthalt ein alkalisches 
Metallhydroxid, ein Zinksalz (wie Zinkoxid, Zinksulphat 
etc.), einen Chelatbildner sowie wahlweise anionische 
Netzmittel und metallische Additive. In dem Artikel 
"Immersion Coatings on Aluminium", Plating and Surfa- 
ce Finishing, 67, S. 36 — 42 (1980) von D. S. Lashmore 
wird die Verwendung von Eisen (z. B. EisenchJorid) in 
der Zinkatldsung genannt, um Eisen mit dem Zink abzu- 
lagern und eine besser haftende Zinkatbeschichtung 
herzustellen, die sehr resistent und vergleichsweise un- 
loslich in HNO3 ist. ALUMON • EN und andere kom- 
merzielle Zinkatldsungen enthalten Eisen. 

Im allgemeinen beinhaltet das Doppel-Zinkatverfah- 
ren ein Eintauchen des Aluminiumsubstrats in ein ver- 
dunntes Zinkatbad wie ALUMON • EN fur einen Zeit- 
raum von 20-50 Sekunden, gefolgt von einer grundli- 
chen Spiilung mit kaltem Wasser, eine zinkabziehende 
Behandlung in Salpetersaure, eine weitere SpOlung mit 
kaltem Wasser, und ein zweites Zinkateintauchen mit 
nachfolgender SpOlung. Wie von Loch, US-Patent 
43 46 128, bemerkt, wird das verzinkte Arbeitsstuck 
beim verbesserten Loch-Verfahren fiir 1 —3 Minuten in 
Salpetersaure eingetaucht statt der ublichen 20 — 30 Se- 
kunden, um die Zinkatbeschichtung zu entfernen. Dieses 
Verfahren soli eine dunne gleichmaBige Oxidbeschich- 
tung auf dem Substrat ergeben, der zur weiteren Reduk- 
tion der Zinkablagerungsraten dient und dadurch zu 
einer besseren Zinkathaftung bei der abschlieSenden 
Zinkatbeschichtung. 

Im Gegensatz zu dem Loch-Verfahren wird durch die 
Verwendung von Gruppe VHI-Ionen, z. B. Eisenionen, 
in dem Salpetersaurebad ein ahnliches Ergebnis in be- 
zug auf geringere Zinkablagerungsraten erzielt, wah- 
rend der Bildung einer Zinkatbeschichtung, die sehr 
stark haftet, gleichmaQig und kontinuierlich ist und auf 
der eine extrem glatte Metallplattierung aufgebracht 
werden kann. 

Entsprechend der Verbesserung der Erfindung ist im 
allgemeinen die Salpetersaurelosung, die zum Abziehen 
der ersten Zinkatbeschichtung verwendet wird, eine 
50vol.-°/oige Losung mit einem Konzentrationsbereich 
von etwa 350 bis 600 g/1, vorzugsweise mit etwa 450 bis 
550 g/1. Die verbesserte Losung enthalt Gruppe VIIMo- 
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nen, vorzugsweise Eisenionen mit einem Gehalt von 
etwa 0,1 g/l bis 1 oder 2 g/1, vorzugsweise 0,3 g/l bis 
0,8 g/1 und insbesondere 0,4 g/1 bis 0,6 g/1. Bei Konzen- 
trationen unterhalb von etwa 0,1 g/1 werden minimale 
5 Effekte beobachtet, wahrend bei Konzentrationen uber 
etwa 2 g/1 die Oberflachentypografie stark beeinfluBt 
werden kann. 

Die Salpetersaurelosung ist bei jeder geeigneten 
Temperatur einzusetzen, normalerweise bei etwa 20 bis 
10 25°C oder hdher, vorzugsweise bei 21 bis 23°C Die 
Eintauchzeiten konnen von etwa 30 bis 90 Sekunden 
variieren, vorzugsweise betragen sie 40 bis 60 Sekun- 
den. 

Als Gruppe VHI-Ionen konnen beispielsweise Eisen, 
15 Nickel und Kobalt verwendet werden. Eisenionen wer- 
den besonders bevorzugt. 

Es sollte fur Fachleute klar sein, daB die Konzentra- 
tion, die Losungstemperatur, und die Eintauchzeit zu- 
einander in Beziehung stehen, und daB im allgemeinen 

20 gilt, daB je hdher die Temperatur und die Konzentration 
ist, die Eintauchzeit, die notwendig ist, um den ge- 
wunschten Oberflacheneffekt zu erzielen, entsprechend 
kurzer ist, wobei die Erfindung auf der Verwendung von 
Gruppe VUI-Ionen in dem Bad beruht zur Verbesse- 

25 rung der Haftung und Glatte der Metallplattierung. 

Wahrend andere Metalle anschlieBend auf das spe- 
ziell vorbehandelte mit Zink uberzogene Aluminium 
plattiert werden konnen, ist die folgende Beschreibung 
speziell auf Nickel aufgrund seiner wirtschaftlichen Be- 

30 deutung abgestellt. 

Stromlose Nickelplattierungszusammensetzungen 
zur Bildung von Nickelbeschichtungen sind Stand der 
Technik und Plattierungsverfahren und Zusammenset- 
zungen sind in zahlreichen Schriften beschrieben. Z. B. 

35 sind Zusammensetzungen fur die stromlose Ablagerung 
von Nickel in den US-Patentschriften 26 90 401, 
26 90 402, 27 62 723, 29 35 425, 29 29 742 und 33 38 726 
beschrieben. Andere wirkungsvolle Zusammensetzun- 
gen zur Ablagerung von Nickel und seiner Legierungen 

40 sind in der 35th Annual Edition of the Metal Finish 
Guidebook for 1967, Metal and plastics publications 
Inc., Westwood, NJ^ S. 483-486 offenbart. 

Im allgemeinen enthalten stromlose Nickelablage- 
rungslosungen wenigstens vier in einem Losungsmittel, 

45 im typischen Fall wassergeloste Ingredentien. Diese 
sind (1) eine Quelle fur Nickelionen, (2) ein Reduktions- 
mittel wie Hypophosphit oder ein Aminboran, (3) ein 
saures oder basisches pH-Einstellmittel, um den erfor- 
derlichen pH einzustellen, und (4) einen Komplexbildner 

50 fiir die Metallionen, ausreichend zur Verhinderung ihrer 
Rezipitation in der Losung. Eine groQe Zahl von geeig- 
neten Komplexbildnern fiir stromlose Nickellosungen 
sind in den oben erwahnten Publikationen aufgefuhrt. 
Es wird den Fachleuten bewuflt sein, daB Nickel oder 

55 ein anderes verwendetes Metall normalerweise in Form 
einer Legierung mit anderen Materialien in dem Bad 
vorliegt. Somit wird, wenn Hypophosphit als Reduk- 
tionsmittel benutzt wird, die Ablagerung Phosphor und 
Nickel enthalten. Wenn Aminboran verwendet wird, 

60 wird die Ablagerung entsprechend Nickel und Bor ent- 
halten. Daraus ergibt sich, daB der Ausdruck Nickel die 
anderen, normalerweise mit abgelagerten Elemente um- 
faBt 

Das Nickelion kann durch Verwendung eines geeig- 
65 neten Salzes wie Nickelsulfat, Nickelchilorid, Nickelace- 
tat und Mischungen davon bereitgestellt werden. Die 
Nickelkonzentration in der Losung kann weit variieren 
und betragt etwa 0,1 bis 100 g/1, vorzugsweise etwa 2 bis 
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50 g/1, z. B. 2 bis 20 g/1. 

Das Reduktionsmittel, insbesondere fur Plattenspei- 
cher, ist normalerweise das Hypophosphition, welches 
dem Bad durch jede geeignete Quelle wie Natrium-, 
Kalium-, Ammonium- und Nickelhypophosphit zuge- 5 
fuhrt werden kann. Andere Reduktionsmittel wie Amin- 
boran, Borhydrid und Hydrazin konnen auch in geeigne- 
ter Weise verwendet werden. Die Konzentration des 
Reduktionsmittels liegt im allgemeinen weit tiber dem 
Betrag, der ausreichend ist, um Nickel in dem Bad zu 10 
reduzieren. 

Die Bader konnen sauer, neutral oder alkalisch sein 
und das saure oder alkalische pH-Einstellmittel kann 
aus einer Vielzahl von Substanzen wie Ammoniumhy- 
droxid, Natriumhydroxid, hydrochlorige Saure und ahn- 15 
lichen Substanzen gewahlt werden. Der pH-Wert des 
Bades kann von 2 bis 12 variieren, wobei saure Bader 
bevorzugt sind. Ein pH-Bereich von 4 bis 5, z. B. 4,3 bis 
4,6 wird bevorzugt fur das Cadmium enthaltende Bad, 
welches die Beschichtung auf die Zinkatschicht ablagert. 20 
Ein Bereich von 4 bis 5, z. B. 4,3 bis 4,6 wird auch bevor- 
zugt fur das Bad benutzt, welches die endgultige Nickel- 
schicht ablagert, wenn das Cadmium enthaltende Bad 
verwendet wird, um eine diinne Vorbeschichtung zu bil- 
den. 25 

Der Komplexbildner kann aus einer groBen Zahl von 
Substanzen wie Milchsaure, Apfelsaure und solchen 
Substanzen ausgewahlt werden, die Anionen wie Ace- 
tat, Citrat, Glycolat, Pyrophosphat und ahnliche enthal- 
ten, wobei auch Mischungen davon geeignet sind. Die 30 
Konzentrationen fur den Komplexbildner, basierend 
auf dem Anion, konnen weit schwanken, z. B. etwa 1 bis 
300 g/1, vorzugsweise etwa 5 bis 50 g/1. 

Die stromlosen Nickelplattierungsbader konnen auch 
andere Ingredientien, die in der Wissenschaft bekannt 35 
sind, enthalten, wie Puffer, Badstabilisatoren, Geschwin- 
digkeitspromotoren, Glanzmittel etc. Stabilisatoren wie 
Blei, Antimon, Quecksilber, Zinn und Oxy-Verbindun- 
gen wie Iodat konnen benutzt werden. 

Ein geeignetes Bad kann durch Ldsen der Substanzen 40 
in Wasser und Einstellen des gewunschten pH-Berei- 
ches hergestellt werden. 

Das mit Zink beschichtete Aluminiumteil kann mit 
dem stromlosen Nickel-Cadmiumbad bis zur gewunsch- 
ten, endgultigen Dicke plattiert werden. Vorzugsweise 45 
wird das Teil in das Bad eingetaucht zur Plattierung 
eines dunnen Nickeliiberzuges, der eine geeignete Basis 
darstellt fur die extrem glatten, dicken Ablagerungen 
der abschlieBenden Nickelschicht, wozu ein anderes 
stromloses Nickelbad verwendet wird- Die Dicke kann 50 
bis zu 2,54 urn (0,1 mil) betragen oder starker sein, wobei 
0,127 u.m (0,005 mil) bis 2,032 u.m (0,08 mil), z. B. 0,254 jxm 
(0,01 mil) bis 1,27 u.m (0,05 mil) bevorzugt werden. Eine 
Eintauchzeit von 15 Sekunden bis 15 Minuten fuhrt in 
Abhangigkeit von den Badparametern im allgemeinen 55 
zu der gewunschten Beschichtung. Ein Temperaturbe- 
reich von etwa 25° C bis zum Kochen, z. B. 100°C kann 
angewendet werden, wobei der Bereich von etwa 30° 
bis 95° C bevorzugt wird. 

Der nachste Schritt in dem Verfahren stellt die Ver- eo 
vollstandigung der Nickelplattierung auf die gewunsch- 
te Dicke und die physikalischen Merkmale beim Eintau- 
chen des nickelbeschichteten Teils in das andere strom- 
lose Nickelplattierungsbad dar, welches auf einen Tem- 
peraturbereich von etwa 30° bis 1 00° C, z. B. Kochen, 65 
vorzugsweise auf 80° bis 95° C eingestellt wird. Eine 
Dicke bis 127 am (5 mil) oder starker kann aufgetragen 
werden, wobei der Bereich von etwa 2,54 u.m (0,1 mil) 
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bis 50,8 u.m (2 mil) fur die meisten Anwendungen be- 
nutzt wird. Wenn das Vorbad-Verfahren verwendet 
wird, wird vorzugsweise das vorbeschichtete Substrat 
nicht gespult vor dem Eintauchen des Substrats in das 
nachste (abschlieBende) Plattierungsbad. 

Die Cadmiumionen konnen durch Verwendung einer 
geeigneten Cadmiumquelle wie Cadmiumsulfat bereit- 
gestellt werden. Es ist wichtig, die Cadmiumkonzentra- 
tion zu kontrollieren, um extrem glatte Beschichtungen 
zu erreichen, wobei die effektive Konzentration bei et- 
wa 0,1 bis 1 mg/1, vorzugsweise bei 0,3 bis 0,8 und insbe- 
sondere bei 0,5 bis 0,7 mg/1 liegen. Konzentrationen von 
2 oder 3 mg/1 oder hoher konnen fur bestimmte Anwen- 
dungen, wo nicht so glatte Oberflachen wie fur Platten- 
speicher notwendig sind, verwendet werden. 

Die Verwendung von Cadmium in stromlosen Nickel- 
plattierungsbadern ist in der US-Patentschrift 29 29 742 
beschrieben. Es wird offenbart, daB Cadmium die Was- 
serstoffuberspannung beeinfluBt und sich gunstig auf 
die Verbesserung des Glanzes der Ablagerung auswirkt. 
Konzentrationen bis zu 100 mg/1 Cadmiumchlorid wer- 
den beschrieben. 

Es ist fur Fachleute offenkundig, daB die Plattierungs- 
rate von vielen Faktoren beeinfluBt werden kann, wobei 
dies (1) den pH-Wert der Plattierungslosung betrifft, (2) 
die Konzentration des Reduktionsmittels, (3) die Tem- 
peratur des Plattierungsbades, (4) die Konzentration des 
loslichen Nickels, (5) das Verhaltnis des Badvolumens zu 
der plattierten Oberflache, (6) die Anwesenheit von los- 
lichen Fluoridsalzen (Geschwindigkeitspromotoren) 
und (7) die Anwesenheit von Netzmitteln und/oder das 
Ruhren des Bades, und daB diese Parameter nur angege- 
ben sind, um eine allgemeine Anleitung zur Durchfuh- 
rung zu geben. Wesentlich ist ein Cadmium enthalten- 
des, stromloses Plattierungsbad aufzuzeigen, wie oben 
beschrieben, zur Schaffung einer verbesserten glatten 
Beschichtung auf das verzinkte Aluminiumsubstrat. 

Im folgenden werden spezifische Beispiele zur weite- 
ren Eriauterung angegeben, die aber nur der Verdeutli- 
chung dienen und in keinster Weise limitierend sind und 
in denen alle Teile und Prozentangaben Gewichtsanga- 
ben sind, sowie die Temperatur in °C ausgedruckt ist, 
soweit nichts anderes angegeben wird. 

Beispiel 1 

Eine aus CZ-46 Aluminiumlegierung bestehende Plat- 
te wurde doppelt verzinkt und mit stromlosem Nickel 
unter Anwendung des folgenden Verfahrens (eine Spu- 
lung mit kaltem Wasser ist nach jedem Schritt durchzu- 
fuhren) plattiert: 

1) Tauchen in ENBOND NS-35 fur 3 Minuten bei 

60° C; 

2) Tauchen in ACTANE E-10 fur 1 Minute bei 
60°C; 

3) tauchen in 50 VoL-% HNO3 fur 1 Minute bei 
Raumtemperatur; 

4) Tauchen in ALUMON EN fur 35 Sekunden bei 
Raumtemperatur; 

5) Tauchen in 50 Vol.-% HNO3 fur 1 Minute bei 
Raumtemperatur; 

6) Tauchen in ALUMON EN fur 16 Sekunden bei 
Raumtemperatur; 

7) Tauchen in ENPLATE ADP-300 fur 1 Stunde bei 
84-87°C(pH4^ ± 0,1). 

ENPLATE ADP-300 ist ein sauer gepuffertes (pH 
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4,6), stromioses Nickelbad, welches, ausgedruckt in g/1, 
Nickelsulphat-Hexahydrat (26), Natriumhypophosphit 
(20), Natriumlactat (60%, 71), Apfelsaure (11,8), Natri- 
umhydroxid (4,6), Kaliumiodat (0,015), BJeinitrat (0,0003) 
und ein anionisches Netzmittel (0,02) enthalt 

Fig. 1A zeigt eine Nickeloberflache, die sich aus der 
Anwendung des oben erwahnten, konventionellen Dop- 
pel-Verzinkungsverfahrens ergibt Wenn das gleiehe 
Verfahren durchgefuhrt wird mit Ausnahme, daB Eisen- 
ionen (als Eisenchlorid) der Salpetersaure in Schritt (5) 
mit einer Konzentration von 0,5 g/1 Fe + + + zugesetzt 
werden, wird eine bemerkenswert glattere Nickelober- 
flache, wie in Fig. 1 B dargestellt, erzielt 

Beispiel II 

Das Verfahren von BeispieJ 1 wurde im Prinzip mit 
Platten aus 5586 Aluminiumlegierung wie folgt wieder- 
holt: 

1) Tauchen in ENBOND NS-35 fur 5 Minuten bei 

63° C; 

2) Tauchen in ACTANE E-10 fur 2 Minuten bei 

63°C; 

3) Tauchen in 50 Vol.-% HNO3 fur eine 1 Minute 
bei Raumtemperatur; 

4) Tauchen in ALUMON EN fur 45 Sekunden bei 
Raumtemperatur; 

5) Tauchen 50 Vol.-% HNO3 fur 30 Sekunden bei 
Raumtemperatur; 

6) Tauchen in ALUMON EN fur 15 Sekunden bei 
Raumtemperatur; 

7) Tauchen in ENPLATE ADP-300 fur 2 Stunden 
bei84-87°C(pH4,5 ± 0,1). 

Fig. 2A zeigt eine Nickeloberflache, die sich aus der 
Anwendung des oben erwahnten, konventionellen Dop- 
pelverzinkungsverfahrens ergibt. Wenn das gleiehe 
Verfahren durchgefuhrt wird mit Ausnahme, dafl Eisen- 
ionen der HNO3 in Schritt (5) mit einer Konzentration 
von 0,5 g/1 zugesetzt werden, wird eine bemerkenswert 
glattere Nickeloberflache, wie in Fig. 2B dargestellt, er- 
zielt. 

Beispiel III 

Das Verfahren nach Beispiel 1 (Schritte 1 —4) wurde 
angewendet, um Platten aus verzinkter CZ-46 Alumini- 
umlegierung bereitzustellen. 

Die Platten wurden zufallig ausgewahlt und insge- 
samt wurden 3,72 m 2 (40 ft 2 ) bei Raumtemperatur mit 
jedem zu testenden HNOa-Bad abgezogen. Die Kon- 
troll-HN03 war 50voL-°/oig und wurde verglichen mit 
der HNO3, die 50vol.-°/oig ist und 0,5 g/1 Eisenionen (zu- 
gesetzt als Eisenchlorid) enthalt 

Fig. 3 zeigt den Betrag entfernter Zinkbeschichtung 
pro cm 2 der abgezogenen Platten an und die Ergebnisse 
zeigen deutlich, daB die HNO3, welche Eisenionen ent- 
halt, deutlich mehr von der Zinkbeschichtung entfernt 
als die konventionelle HNC>3-Ldsung. Dies ist wichtig, 
da damit weniger Zink in die Plattierungslosung einge- 
fiihrt wird. 

Beispiel IV 

Dieses Beispiel zeigt, dafl im Vergleich zu dem kon- 
ventionellen Doppel-Verzinkungsverfahren weniger 
Zink auf dem zu metallplattierenden Substrat abgela- 
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gert wird, wenn das Doppel-Verzinkungsverfahren nach 
der Erfindung verwendet wird. 

Die Platten aus CZ-46 Aluminiumlegierung wurden 
entsprechend den Schritten (1 —4) des Verfahrens von 
Beispiel I behandelt. Eine Gruppe dieser Platten wurde 
zufallig ausgewahlt und in eine konventionelle 
HNCh-Losung (50 Vol.-%) fur 1 Minute bei Raumtem- 
peratur eingetaucht. Die andere Gruppe wurde in eine 
50vol.-°/oige HN03-L6sung, welche 0,5 g/1 Eisenionen 
(zugefugt als Eisenchlorid) enthalt, fur den gleichen 
Zeitraum und bei der gleichen Temperatur eingetaucht. 
Die Platten wurden dann in ein zweites Zinkatbad (wie 
in Schritt (6) von Beispiel I) fur 10, 20, 30, 40, 50 oder 60 
Sekunden bei Raumtemperatur eingetaucht. Die ver- 
zinkten Platten wurden anschlieDend in 50voL-°/oiger 
HNO3 abgezogen und der Betrag von abgelagertem 
Zink wurde auf der Scheibe durch Atom-Absorptions- 
Spektrofotometrie bestimmt 

Fig. 4 zeigt das weniger Zink im Vergleich zu dem 
konventionellen Doppel-Verzinkungsverfahren auf den 
Platten abgelagert wird, wenn das Verfahren nach der 
Erfindung benutzt wird. Dies ist wichtig, da dadurch 
eine geringere Oberflachenstorung gegeben ist, und 
folglich eine dunnere, aber dichtere Beschichtung von 
Zink erreicht wird Das Eisen wirkt offensichtlich als 
Inhibitor, womit die Abldsung von Aluminium durch 
Zink verzogert und dadurch kontrolliert wird. Ferner 
werden diinnere Zinkablagerungen das nachfolgende 
stromlose Nickelbad nicht so schnell kontaminieren. 

Beispiel V 
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Platten aus Aluminium 5586 Legierung wurden ent- 
sprechend plattiert unter Verwendung der Verfahren 
von Beispiel I bis zu einer Dicke von etwa 10,16 u.m (0,4 
mil). Alle Versuche wurden unter den gleichen Plattie- 
rungsbedingungen bei 84° C, einem pH von 4,6, einer 
Arbeitslast von 76,1 cm 2 /! (0,31 ft 2 /gal.) f einer kontinu- 
ierlichen Filtration und einer Plattierungszeit von 2 
40 Stunden durchgefuhrt Das Nickel, der pH und das Na- 
triumhypophosphit wurden uber den 2stundigen Plattie- 
rungszeitraum unter Verwendung eines automatischen 
Kontrollgerates kontinuierlich wieder aufgefullt bzw. 
wieder eingestellt 

Fig. 5A zeigt die Nickeloberflache, die durch Verwen- 
dung des oben erwahnten, konventionellen Verzin- 
kungs- und Plattierungsverfahrens erzielt worden ist 

Fig. 5B zeigt die Nickeloberflache, die erzielt wurde 
unter Verwendung des obigen Verfahrens mit der Aus- 
nahme, daB 0,5 g/1 Eisenionen (als Eisenchlorid) der Sal- 
petersaure zugefugt worden sind (Schritt 5). 

Fig. 5C zeigt die Nickeloberflache, die mit dem obi- 
gen Verfahren erzielt worden ist mit Ausnahme, dafl 
0,75 mg/l Cadmium dem Nickelplattierungsbad vor der 
Plattierung beigefQgt und wahrend der 2stundigen Plat- 
tierungszeit nicht wieder aufgefullt wurde. 

Fig. 5D zeigt die Nickeloberflache, die mit dem obi- 
gen Verfahren erzielt worden ist mit Ausnahme, dafl 
0,5 g/1 Eisen (als Eisenchlorid) der Salpetersaure (Schritt 
5) und 0,75 mg/l Cadmium dem Nickelplattierungsbad 
beigefQgt worden sind und wahrend der 2stQndigen 
Plattierungszeit nicht wieder aufgefullt wurden. 

Wie deutlich aus den Figuren zu ersehen ist, ergibt 
das konventionelle Verfahren eine rauhe Oberflache mit 
zahlreichen knollenformigen Strukturen. Die Fig. 5B 
und 5C zeigen den gunstigen Einflufl der Verwendung 
von Eisenionen bzw. von Cadmium an, und die Fig. 5D 
zeigt die extrem glatte Oberflache, die durch das bevor- 
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zugte Verfahren nach der Erfindung geschaffen wird. 

Es ist offensichtlich, dafl yiele Veranderungen und 
Modifikationen der verschiedenen, hierin beschriebe- 
nen Merkmale durchgefuhrt werden konnen ohne das 
Wesen und den Umfang der Erfindung zu verlassen. Es 5 
ist deswegen offensichtlich, daB die vorangegangene 
Beschreibung der Darstellung der Erfindung dient und 
nicht einer Beschrankung der Erfindung. 

Patentanspruche 10 

1. Verfahren zur Ablagerung einer glatten, stromlos 
aufzubringenden Metallbeschichtung auf ein Alu- 
miniumsubstrat durch: 

a) Aufbringen einer Zinkatbeschichtung auf 15 
das Aluminium unter Anwendung eines Dop- 
pel-Zinkatverfahrens, bei dem ein Salpetersau- 
rebad, welches zur Behandlung des ersten mit 
Zinkat beschichteten Substrats verwendet 
wird, einen effektiven Gehalt an einem Grup- 20 
pe VHI-Ion aufweist; und 

b) Plattieren des verzinkten Aluminiumsub- 
strats unter Anwendung eines stromlosen Me- 
tallplattierungsbades, welches einen effektiven 
Gehalt an Cadmiumionen aufweist. 25 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Gruppe 
VHI-Ion ein Eisenion ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, bei dem das Eisenion 
in einer Konzentration von etwa 0,1—2 g/l vorliegt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, bei dem das Cadmi- 30 
um in einer Konzentration von etwa 0,1 — 1 mg/1 
vorliegt. 

5. In dem Doppel-Verzinkungsverfahren zum Vor- 
bereiten von Aluminium und Aluminiumlegierun- 
gen fur die Metallplattierung, bei dem das Alumini- 35 
um nach Vorbehandlung durch Eintauchen in ein 
verzinkendes Bad verzinkt wird, das verzinkte Alu- 
minium dann in ein Salpetersaurebad eingetaucht 
wird zur Entfernung der Zinkatbeschichtung, an- 
schlieBend das Aluminium durch Eintauchen in ein 40 
verzinkendes Bad beschichtet und eine Metallplat- 
tierung des verzinkten Aluminiums durchgefuhrt 
wird, besteht die Verbesserung darin, daB in dem 
Salpetersaurebad ein effektiver Gehalt an einem 
Gruppe VHI-Ion verwendet wird. 45 

6. Verfahren nach Anspruch 5, bei dem das Gruppe 
VHI-Ion aus der Gruppe, die aus Eisen, Kobalt und 
Nickel besteht, ausgewahlt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem das Gruppe 
VITI-Jon ein Eisenion ist 50 

8. Verfahren nach Anspruch 6, bei dem das Eisenion 
in einer Konzentration von etwa 0,1 — 1 g/l vorliegt. 

9. Verfahren zur Ablagerung einer glatten, stromlos 
aufzubringenden Metallbeschichtung auf ein ver- 
zinktes Aluminiumsubstrat durch Beschichtung des 55 
Substrats mit einer diinnen, ersten Metallschicht 
unter Anwendung eines stromlosen Metallplattie- 
rungsbades, welches Cadmium enthalt, und an- 
schlieBender Anwendung eines anderen, stromlo- 
sen Metailplattierungsbades, um das Substrat mit 60 
einer zweiten Metallbeschichtung von gewunsch- 
ter Dicke zu plattieren, wobei die Dicke der zwei- 
ten Metallbeschichtung grofler ist als die der ersten 
Metallbeschichtung. 

10. In einem Verfahren zur Ablagerung einer glat- 65 
ten, stromlos aufzubringenden Metallbeschichtung 
auf ein verzinktes Aluminiumsubstrat, bei dem das 
verzinkte Substrat in ein stromloses Metallplattie- 
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rungsbad eintaucht, um eine Beschichtung von ge- 
wunschter Dicke zu plattieren, und das Bad Metall- 
ionen und ein Reduktionsmittel enthalt, deren Kon- 
zentrationen innerhalb gewunschter Betriebsgren- 
zen durch periodische Wiederauffullung kontrol- 
liert werden, besteht die Verbesserung darin, daB 
ein effektiver Cadmiumgehalt in dem Bad zu Be- 
ginn des Plattierungsbetriebes vorliegt und das 
Cadmium nicht wieder auf die gewiinschte Be- 
triebskonzentration aufgefullt wird bis der Plattie- 
rungsbetrieb beendet ist und/oder neues, nicht- 
plattiertes, verzinktes Aluminiumsubstrat in das 
Bad zum Plattieren eingetaucht wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10, bei dem das Cad- 
mium in einer Konzentration von etwa 0,1 — 1 mg/l 
vorliegt. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, bei dem das ver- 
zinkte Aluminiumsubstrat nach dem Verfahren von 
Anspruch 5 hergestellt wird. 
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